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Abstract of EP1394197 

Thermoplastic (polyamide, polyester, polyetherester or polyesteramide) composition suitable for extrusion 
blow molding includes 0.5-15 wt.% of a nanoparticulate filler, 5-30 wt.% of a fibrous filler and 3-12 wt.% of 
an impact modifier. Independent claims are also included for: (1) production of the composition by either 
melting the polymer and incorporating the fillers and impact modifier in an extrusion process or mixing the 
thermoplastic, fillers and impact modifier at 1 60-350degreesC and injecting up to 30 wt.% of a liquid 
(especially water) into the melt; (2) shaped products produced using the composition; (3) production of the 
shaped products in one or more stages by coextrusion, extrusion blow molding, pressing or coating. 
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(54) Hochviskose Formmassen mit nanoskaiigen Fullstoffen 



(57) Die vorliegende Erfindung betrifft hochviskose, 
fur den Extrusions-Blasformprozess in hdchstem MaGe 
geeignete Formmassen auf Basis von thermoplasti- 
schen Polymeren aus der Gruppe, bestehend aus Po- 
lyamiden, Polyestem, Polyetherestern, Polyesterami- 
den oder deren Gemischen und nanoskaiigen Fullstof- 
fen, d. h. von Fullstoffen mit einer mittleren Teilchengro- 



Beim Bereich von kleinerl ^.m. DieerfindungsgemaBen 
Formassen weisen eine erhohte Schmelzefestigkeit so- 
wie ein vorteilhaftes ausgeglichenes mechanisches Ei- 
genschaftsprofil, auch bei erhohter Temperatur, auf und 
werden zur Herstellung von Formkorpem, Hohlkorpern, 
Halbzeugen, Platten und Rohren eingesetzt. 
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formigen, nanoskatigen Fullstoffen, insbesondere Schichtsilikaten ist die innige, dauerhafte Mischung des anorgani- 
schen und des organischen Materials. 

[0013] Im Stand der Technik werden daher verschiedene Methoden beschrieben, diese dauerhafte Mischung des 
anorganischen Materials mitdem organischen Materials zu erzielen, wobei man einerseits von nanoskaligen Fullstoffen 
ausgeht, die nicht oberflachenbehandelt sind. 

[0014] US 4,789,403 (Toyota) beschreibt die Herstellung von Zusammensetzungen aus organischem Material, wie 
z.B. Polyamiden und Schichtsilikaten. Die Schichtsilikate werden zur besseren Mischbarkeit mit dem organischem 
Material in unbehandelter Form zunachst mit Monomeren, Comonomeren oder Prapolymeren in einer Muhle innig 
gemischt. Dieses Pulver wird anschlieBend bei erhohter Temperatur in N 2 -Atmosphare zu dem gewunschten Compo- 
sitematerial polymerisiert. Als Schichtsilikate konnen dabei alle moglichen Schichtsilikate wie Halloysit, lllit, Kaolilinit, 
Montmorillonit oder Polygorskit eingesetzt werden. 

[0015] Ublicherweise wird eine dauerhafte Mischung des organischen Materials mit dem anorganischen Material 
durch Modifizierung des anorganischen Materials in einem vorgeschalteten Schritt erreicht. 

[0016] WO 99/29767 (DSM) beschreibt die Herstellung einer Polyamid-Nanokomposite-Zusammensetzung durch 
Mischen von unbehandelten Schichtsilikaten und Polyamiden. Diese Mischungwird extrudiert und nachfolgend Wasser 
in Mengen von bis zu 30 Gew.-% injiziert. Dieses Wasser wird dann spater aus der Entgasungsoffnung ausgetragen. 
Die Polyamid-Nanokomposite-Zusammensetzung wird als Strang extrudiert und im Wasser abgekiihlt. 
[0017] Dieser Strang kann dann zu Granulat weiterverarbeitet werden. 

[0018] WO 93/0411 (Allied Signal) beschreibt Com positemateri alien, die eine Polymermatrix und darin gleichmaBig 
dispergierte plattchenformige Partikel, insbesondere Phyllosilikate aufweisen. Die plattchenformigen Partikel sind mit 
Oniumverbindungen gemaG den in der WO 93/04117 beschriebenen allgemeinen Formeln verknupft, also hydropho- 
biert. Die Hydrophobierung wird in einem der Mischung mit dem Polymeren vorgeschalteten Schritt durchgeruhrt. 
[0019] Ferner kann eine Verbindung der organischen und anorganischen Materialien durch eine Kupplung derbeiden 
Komponenten mit Organosilanen erreicht werden. Die Modifikation ist jedoch umstandlich und teuer. 
[0020] Des weiteren kann eine dauerhafte Mischung des organischen Materials mit dem anorganischen Material 
durch eine Oberflachenbehandlung des Schichtsilikats (Hydrophobierung, vgl. WO 93/0411) erreicht werden. Solche 
Schichtsilikate enthalten in ihrem negativ geladenen Gitter eingelagerte Kationen, wodurch der Schichtabstand zwi- 
schen den Silikatschichten aufgeweitet wird (delaminierte Schichtsilikate) und die Schichtsilikate bei einer anschlie- 
Benden Polymerisation des organischen Monomers in Gegenwart der Schichtsilikate in einzelne Schichten zerfallen. 
Einige der so behandelten Schichtsilikate delaminieren jedoch nicht vollstandig. Insbesondere wenn die Nanokompo- 
sites nicht "in situ" durch eine direkte Polymerisation der organischen Monomere in Anwesenheit der Schichtsilikate 
hergestellt werden, sondern durch eine technisch wesentlich einfachere Mischung ailer Ausgangsstoffe, ist die Del- 
aminierung der Schichtsilikate oft unvollstandig. Dadurch ist die gleichmaBige Verteilung der einzelnen Schichten der 
Schichtsilikate in dem Kunststoff (organisches Material), insbesondere bei einer Herstellung der Nanokomposites durch 
Mischung, nicht optimal. Dies fuhrt zu Materialien, die keine vorteilhaften Eigenschaften aufweisen, gegenuber mit 
nicht delaminierten Mineralien gemischten Materialien. 

[0021] Im Stand der Technik wurden aberauch Versuche unternommen, die Schichtsilikate ohne Verwendung eines 
Oniumion- oder eines Silan-Haftvermittlers zu modifizieren. EP 0 747 323 B1 (AMCOL) beschreibt ein Interkalat, das 
exfo I iert werden kann, indem es durch Extrudieren eines Gemisches aus einem Smektit, einem Interkalationspolymer 
und einem Flussigkeitstrager durch eine Dusenoffnung hergestellt wird. 

[0022] WO 99/07790 (TNO) beschreibt die Modifizierung von Smektit-Ton mit einem Blockcopolymer aus einem 
Polyethylenoxidblock und einem Polystyrolblock als polymerer Matrix. Der Ton wird zunachst mit dem Polyethylenoxid 
umgesetzt und dann mit der polymeren Matrix gemischt und dann ein Copolymer hergestellt. 

[0023] Bei einer der Hauptanwendungen von Polymersystemen und insbesondere von Polyamidsystemen, die na- 
noskalige Fullstoffe enthalten, ergeben sich die Effekte, dass derthermische Ausdehnungskoeffizient im Vergleich zu 
ungefullten Matrixpolymeren besonders in Verarbeitungsrichtung deutlich reduziert ist, wobei die fein verteilten Partikel 
die Permeation von Gasen und Fliissigkeiten deutlich reduzieren, ohne dass wie in klassischen gefullten Systemen 
die Zahigkeit reduzieren. Daher ist eine Hauptanwendung von thermoplastischen Nanokomposites bei der Herstellung 
von Getrankeflaschen zu sehen, wobei haufig Mehrschichtsysteme zum Einsatz kommen, die erne Schicht aus einer 
Formmasse aus sogenannten Nanokomposite-Materialien aufweisen, welche die Permeation von Gasen reduzieren 
sollen. WO 99/44825 und WO 01/87596 (beide Eastman) beschreiben durchsichtige, thermoplastische Nanokompo- 
site-Materialien, die in Mehrschichtsystemen verwendet werden und gute Barriere-Eigenschaften aufweisen. 
[0024] Die Hauptanforderungen an die zuvor beschriebenen Materialien sind daher hohe Barriere gegen die Per- 
meation von Gasen wie Sauerstoff oder Kohlendioxid sowie gute Transparenz. Damit die Transparenz des Basispo- 
lymeren erhalten bleibt, ist eine moglichst vollstandige Dispergierung der haufig eingesetzten Schichtsilikate, beispiels- 
weise Montmorillonit, notwendig. Urn diese moglichst vollstandige Verteilung der Schichtsilikate zu erreichen, werden 
verschiedene Verfahren beschrieben (siehe oben). Urn die Vertraglichkeit zwischen Polymer und Silikat zu erhohen, 
dieGrenzflachenspannungenzu verringern und die Dispersion der Schichten zu erleichtern, werden daher die Natrium- 
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zess geeignet. 

[0036] Die nachveroffentlichte DE 1 01 25 560 A1 (BASF) beschreibt die Herstellung von Formteilen im Spritzgussver- 
fahren aus Polyamid-Nanokomposites, die 60-99,9 Gew.-% mindestens eines Polyamids (A) und 0, 1 -40 Gew.-% eines 
delaminiertenSchichtsilikats (B) enthalten, durch Einbringen einerSchmelze, enthaltend (A) und (B) uber einen Anguss 
5 in ein Spritzgusswerkzeug. Die Polyamid-Nanokomposites konnen als optionale Komponente weitere ubliche Zusatz- 
stoffe in Anteilen von 0-70 Gew.-% enthalten. Die Formteile gemaB DE 101 25 560 A1 mit verbesserter Zahigkeit 
werden durch Spritzgussverfahren hergestellt, wenn man besondere Spritzgussbedingungen einstellt. 
[0037] Es ist daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, hochviskose Formmassen auf Basis von thermoplastischen 
Polymeren zur Verfugung zu stellen, die leicht herstellbar sind, sich fur den Extrusionsblasformprozess eignen und 
10 zusatzlich bei Temperaturen von 150 bis 200°C noch eine genugende Festigkeit besitzen. 

[0038] Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch hochviskose Formmassen auf Basis von thermoplastischen Po- 
lymeren aus der Gruppe, bestehend aus Polyamiden, Polyestem, Polyetherestem, Polyesteramiden Oder deren Ge- 
mischen, mit erhdhter Schmelzefestigkeit gelost, welche (a) nanoskalige Fullstoffe in einer Menge von 0,5-15 Gew.- 
%, insbesondere in einer Menge von 2-10 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt in einer Menge von 4-6 Gew.-%, pro 

15 100 Gewichtsteilen der Polymermatrix sowie (b) weiterhin faserformige Fullmaterialien in Mengen von 5-30 Gew.-%, 
insbesondere in Mengen von 5-20 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt in Mengen von 5-15 Gew.-%, (c) Schlagzah- 
modifikatoren in Mengen von 3-12 Gew.-%, pro 100 Gewichtsteilen der Polymermatrix, und gegebenenfalls weitere 
Zusatzstoffe (d) enthalten. Als thermoplastische Polymere sind Polyamide oder Polyester bevorzugt, ganz besonders 
bevorzugt sind Polyethylenterephthalat (PET) oder Polybutylenterephthalat. Die erfindungsgemaBen hochviskosen, 

20 in hochstem MaBe fur den Extrusions-Blasformprozess geeigneten Formmassen weisen eine um mindestens 30 % 
hohere Schmelzefestigkeit als gleiche Formmassen auf, welche anstelle der nanoskaligen Fullstoffe (a) lediglich ub- 
liche mineralische Fullstoffmaterialien wie z.B. amorphe Kieselsaure, Magnesiumcarbonat (Kreide), Kaolin, gepulverter 
Quarz, Glimmer, Talkum und Feldspat enthalten. Die Bestimmung der Schmelzefestigkeit wird weiterunten angegeben, 
wobei die Schmelzefestigkeit dabei in Sekunden angegeben wird. Die gemessenen Sekunden sind die Zeit, welche 

25 der Schlauchabschnitt benotigt, um unter dem Einfluss der Schwerkraft sich auf ein Meter zu langen. Die Messwerte 
(in Sekunden) der verschiedenen Formmassen finden sich in den Tabellen 1 und 2 weiter unten. 
[0039] In den Unteranspruchen 2-22 sind vorteilhafte Ausfuhrungsformen der Erfindung enthalten. In Anspruch 23 
wird ein Verfahren zur Herstellung der Polyam id- Formmassen durch anschlieBende Eincompoundierung der Kompo- 
nenten (a), (b), (c) und gegebenenfalls (d) beschrieben. 

30 [0040] Die Ansprtiche 26 und 27 betreffen die Verwendung der Polyamid-Formmassen zur Herstellung von Form- 
korpem, Hohlkorpem, Halbzeugen, Platten und Rohren. 

[0041] Anspruch 28 betrifft Formkorper, erhaltlich unter Verwendung der Polyamid-Formmassen. Die erfindungsge- 
maBen Formkorper konnen in einer oder mehreren Stufen durch Coextrusion, Extrusions-Blasformen, Pressen oder 
Ummantelungsverfahren hergestellt werden (vgl. Anspruch 29). 

35 [0042] In den erfindungsgemaBen Polymer-Systemen, in denen die Fullstoff- Parti kel (a) Dimensionen im Nanometer- 
Bereich, d. h. mit einer mittleren TeilchengroBe von < 1 urn (unbehandelte Fullstoffe) aufweisen, ergeben sich folgende 
Effekte: Der thermische Ausdehnungskoeffizient ist verglichen mit dem von ungefullten Matrixpolymeren besonders 
in Verarbeitungsrichtung deutlich reduziert, die feinverteitten Nanopartikel fuhren zu einer deutlich hoheren Schmel- 
zestabilitat (mindestens 20% erhoht) im Vergleich zu nicht modifiziertem Polyamid. Durch die molekulare Verstarkung 

40 ergibt sich auch bei hoheren Temperaturen eine erhebliche Verbesserung der mechanischen Eigenschaften. 

[0043] Als thermoplastische Polymere werden erfindungsgemaB solche aus der Gruppe, bestehend aus Polyamiden , 
Poiyestern, Polyetherestem, Polyesteramiden oder deren Gemische eingesetzt. Bevorzugt sind allerdings Polyamide 
oder Polyester, wie z. B. Polyethylenterephthalat oder Polybutylenterephthalat. 

[0044] Als Polyamide (PA) fur die erfindungsgemaBen Formmassen, werden vorteilhafterweise Polymerisate aus 
45 aliphatischen C 6 -C 12 -Lactamen oder co-Am inocarbonsauren mit 4 bis 44 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 4 bis 1 8 Koh- 
lenstoffatomen, oder Polykondensate verwendet, erhaltlich aus der Polykondensation von mindestens einem Diamin 
aus der Gruppe der aliphatischen Diamine mit 4 bis 1 8 C-Atomen , der cyclo aliphatischen Diamine mit 7 bis 22 C-Atomen 
und der aromatischen Diamine mit 6 bis 22 C-Atomen in Kombination mit mindestens einer Dicarbonsaure aus der 
Gruppe aus aliphatischen Dicarbonsauren mit 4 bis 12 C-Atomen, cycloaiiphatischen Dicarbonsauren mit 8 bis 24 
so C-Atomen und aromatischen Dicarbonsauren mit 8 bis 20 C-Atomen. Die co-Aminocarbonsauren oder die Lactame 
sind ausgewahlt aus der Gruppe aus e-Aminocarbonsaure, 1 1 -Aminoundecansaure, 1 2-Aminododecansaure, e-Capro- 
lactam, Enanthlactam, o-Laurinlactam. Weiterhin ist es erfindungsgemaB moglich, Blends der vorgenannten Polyme- 
risate bzw. Polykondensate einzusetzen. ErfindungsgemaB geeignete Diamine, die mit einer Dicarbonsaure kombiniert 
werden, sind beispielsweise 2,2,4- oder 2,4,4-Trimethylhexamethylendiamin, 1 ,3- oder 1 ,4-Bis(aminomethyl)cyclohe- 
55 xan, Bis(p-aminocyclohexyl)methan, m- oderp-Xylylendiamin, 1 ,4-Diaminobutan, 1 ,6-Diaminohexan, 1 ,10-Diaminode- 
can, 1 ,12-Diaminododecan, Cyclohexyldimethylenamin, und die Dicarbonsauren ausgewahlt sind aus der Gruppe aus 
Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Suberinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure. Sebazinsaure, Do- 
decandicarbonsaure, 1 ,6-Cyclohexandicaronsaure, Terephthalsaure, Isophthalsaure, Naphthalindicarbonsaure. 



5 



iNSDOCID: <EP 1394197A1 I > 



EP1 394 197 A1 




5 



10 



15 



Abb.l: Silsesquioxan 



[0057] Unter Schichtsilikaten im erfindungsgernassen Sinne werden 1:1 sowie 2:1 Schichtsilikate verstanden . In 
20 diesen Systemen sind Schichten aus Si0 4 -Tetraedern mit solchen aus M(0,OH) 6 -Oktaedern in regelmassiger Weise 
miteinander verknupft. M steht dabei fur Metallionen wie Al, Mg, Fe. Bei den 1 :1 -Schichtsilikaten sind dabef jeweils 
eine Tetraeder- und eine Oktaederschicht miteinander verbunden. Beispiele hierfur sind Kaolin- und Serpentin-Mine- 
rale. 

[0058] Bei den 2:1 Schichtsilikaten sind jeweils zwei Tetraeder- mit einer Oktaederschicht kombiniert. Sind nicht alle 

25 Oktaederplatze mit Kationen der benotigten Ladung zur Kompensation der negativen Ladung der Si0 4 -Tetraeder sowie 
der Hydroxid-lonen besetzt, treten geladene Schichten auf. Diese negative Ladung wird durch den Einbau einwertiger 
Kationen wie Kalium, Natrium oder Lithium Oder zweiwertiger wie Calcium in den Raum zwischen den Schichten aus- 
geglichen. Beispiele fur 2:1 -Schichtsilikate sind Talkum, Glimmer, Vermiculite, lllite sowie Smectite, wobei die Smectite 
zu denen auch der Montmorillonit gehort, sich wegen ihrer Schichtladung leicht mit Wasser quellen lassen. Weiterhin 

30 sind die Kationen leicht fur Austauschprozesse zuganglich. 

[0059] Die Schichtdicken der Schichtsilikate betragen vor der Quellung ublicherweise 0,5-2,0 nm, ganz besonders 
bevorzugt 0,8-1,5 nm (Abstand der Schichtoberkante zur folgenden Schichtoberkante). Hierbei ist es moglich, den 
Schichtabstand weiter zu vergrossern, indem man das Schichtsilikat beispielsweise mit Polyamidmonomeren, z. B. 
bei Temperaturen von 25-300°C, vorzugsweise von 80-280°C und insbesondere von 80-1 60°C fiber eine Verweilzeit 

35 von in der Rege! 5-120 Minuten, vorzugsweise von 10-60 Minuten, umsetzt (Quellung). Je nach Art der Verweilzeit 
und der Art des gewahlten Monomeren vergrossert sich der Schichtabstand zusatzlich urn 1-15 nm, vorzugsweise urn 
1-5 nm. Die Lange der Plattchen betragt ublicherweise bis zu 800 nm, vorzugsweise bis zu 400 nm. Etwa vorhandene 
Oder sich aufbauende Prapolymere tragen in der Regel ebenfalls zur Quellung der Schichtsilikate bei. 
[0060] Die quelifahigen Schichtsilikate sind durch ihre lonenautauschkapazitat CEC (meq/g) und ihren Schichtab- 

*o stand d L charakterisiert. Typische Werte fur CEC liegen bei 0,7 bis 0,8 meq/g. Der Schichtabstand bei einem trockenen 
unbehandeltem Montmorillonit liegt bei 1 nm und steigt durch Quellung mit Wasser oder Belegung mit organischen 
Verbindungen auf Werte bis zu 5 nm. 

[0061] Beispiele fur Kationen, die fur Austauschreaktionen eingesetzt werden konnen, sind Ammoniumsalze von 
primaren Aminen mit mindestens 6 Kohlenstoffatomen wie Hexanamin, Decanamin, Dodecanamin, Stearylamine, hy- 
45 drierteFettsaureamine oder auch quarternareAmmoniumverbindungen sowie Ammoniumsalze von a-,o>Aminosauren 
mit mindestens 6 Kohlenstoffatomen. Weitere Stickstoff enthaltende Aktivierungsreagentien sind auf Triazin basieren- 
de Verbindungen. Derartige Verbindungen sind beispielsweise in EP-A-1 074 581 beschrieben, auf dieses Dokument 
wird daher besonders Bezug genommen. 

[0062] Als Anionen eignen sich Chloride, Sulfate oder auch Phosphate. Neben Ammoniumsalzen konnen auch Sul- 
so fonium- oder Phosphoniumsalze wie beispielsweise Tetraphenyl- oder Tetrabutylphosphoniumhalogenide zur Verwen- 
dung kommen. 

[0063] Da ublicherweise Polymere und Mineralien sehr unterschiedliche Oberflachenspannungen besitzen, konnen 
erfindungsgemaG zusatzlich zum Kationenaustausch auch Haftvermittler zur Behandlung der Minerale verwandt wer- 
den. Hierbei eignen sich Titanate oder auch Silane wie y-Aminoproplytriethoxysilan. 
55 [0064] ErfindungsgemaG konnen somit, wie oben beschrieben ist, Schichtsilikate eingesetzt werden, die mit Onium- 
lonen modifiziert worden sind. Es besteht aber auch die Moglich keit, nicht oberflachenbehandeite Phyllosilikate ein- 
zusetzten, welche dann gemaG WO 99/29767(DSM) umgesetzt worden sind. Der Polyamidnanocomposite wird dann 
derart hergestellt, dass man zunachst das Polyamid mit dem unbehandelten Tonmineral in einem Mischer mischt, 
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zunachst aufgeschmolzen und das Silikatmineral In den Einzug des Extruders sowie gegebenenfalls die Glasfasern 
in die Schmelze zudosiert und die erhaltenen Nanokomposites konfektioniert. 

[0076] Es ist aber alternativ auch moglich, dass das Schichtsilikat in Suspension, oder als Feststoff mit zu den po- 
lymerisierbaren Monomeren gemischt wird. Dabei werden die Polymeren und das Silikatmineral in den Einschub eines 
Extruders gegeben sowie gegebenenfalls Glasfasern in die Schmelze dosiert. Diese erhaltenen Nanokomposites wer- 
den anschlieBend gegebenenfalls mit den weiteren Komponenten, wie den mineralischen Fullstoffen und den Schlag- 
zahmodifikatoren und gegebenenfalls als weiteren Zusatzstoff konfektioniert. 

[0077] Bei dem altemativen, zuvor beschriebenen Verfahren werden die nanoskaligen Fullstoffe in Suspension oder 
als Feststoff mit dem zum thermoplastischen Kunststoff polymerisierbaren Monomeren gemischt. Danach erfolgt eine 
Quellung des Schichtsilikats mit den Monomeren. Die anschlieBende Polymerisation der Monomere kann ublicherwei- 
se durchgeruhrt werden. Die erhaltenen Nanokomposites werden anschlieBend gegebenenfalls mit den weiteren Kom- 
ponenten, wie Fullmaterialien, Schlagzahmodifikatoren und den weiteren ZusatzstofTen konfektioniert. 
[0078] Unter Konfektionierung ist im Sinne der vorliegenden Erfindung die Mischung der Komponenten, aus denen 
die Nanokomposites aufgebaut sind, z. B. dem Extruder, zum fertigen Nanokomposite zu verstehen. 
[0079] In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform konnen die erfindungsgemaBen thermoplastischen Nano- 
komposites dadurch erhalten werden, dass man das Polyamid und das Schichtsilikat, sowie gegebenenfalls die wei- 
teren mineralischen Fullmaterialien, sowie gegebenenfalls der Schlagzahmodifikator und die anderen Zusatzstoffe 
nach allgemein bekannten Verfahren z. B. mittels Extrusion bei Tern peraturen im Bereich von 160-350°C, besonders 
bevorzugt bei 240-300°C gemischt werden. Dazu eignet sich besonders ein Zweischneckenextruder mit hoher Sche- 
rung, wobei vorzugsweise Scherspannungen gemaB DIN 11443 von 10 bis 10 5 Pa, insbesondere von 10 2 bis 10 4 Pa 
vorliegen. 

[0080] Die erhaltenen erfindungsgemaBen thermoplastischen Nanokomposites zeichnen sich insbesondere durch 
eine erhohte Schmelzefestigkeit aus. Sie konnen zur Herstellung von Forinkorpern verwendet werden. 
[0081] Gegenstand der Anmeldung ist weiterhin die Verwendung der erfindungsgemaBen Formmassen zur Herstel- 
lung von Forinkorpern, Hohlkdrpern, Haibzeugen, Platten, Rohren etc. Bevorzugte Verarbe it ungs verfahren sind das 
Profil-Extrusionsverfahren, das Blasformen, wobei unter Blasformen besonders bevorzugt Standard- Extrusionsblas- 
formen, 3 D-Extrusionsb I asform verfahren und das Saug-Blasform verfahren verstanden werden. Gegenstand der An- 
meldung sind weiterhin Formkorper, hergestellt aus den erfindungsgemaBen Formmassen. ErfindungsgemaBe Form- 
korpersind beispielsweise: 

[0082] Kuhlerrohre, Kuhlerwasserkasten, Ausgleichsbehalter und andere Medien fuhrende Rohre und Behalter, Luft- 
fuhrungsteile, die insbesondere bei hdherer Temperatur eingesetzt werden konnen, wie Rohre in Turboladern. 
[0083] Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung zusatzlich ohne sie einzuschranken. 

Beispiele 

Eingesetzte Materialien: 
Polyarnide 



[0084] 



Polyamid-Typ 


Relative Viskositat 1%-ig in 

Schwefelsaure 

25C° 


Relative Viskositat 0,5 %-ig in 

m-Kresol 

25C° 


Volumenfliessindex (MVR) bei 
275°C/5 kg 
(cm 3 /10 min) 


PA6 


3,4 




30 


PA66 


2,7 




60 


PA12 




2,25 


25 



Schichtsilikat 



[0085] Na-Montmorillonit behandelt mit 30 meq/1 OOg Mineral methyl-, stearyl-, bis-2-hydroxyethylammoniumchlorid. 
d L : 1 .85 nm 

Schlagzahmodifikator 



[0086] Ethylen-Propylen- Copolymer mit Maleinsaurenanhydrid gepfropft 
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Tabelle 2: 



Verstarkte Polyamide i 






4 


5 


V4 












PA6 




40 


39 


42 


PA66 




40 


39 


42 


Schlagzahmodifikator 




4 


6 


6 


Schichtsilikat 




6 


6 


... 


Glasfaser 




10 


10 


10 












Schmelzefestigkeit 
280°C 


s 


42 


50 


15 


MVI 275°C/21 ,6kg 


cm 3 /1 0 min 


94 


50 


170 


Zug-E-Modul 23°C 


MPa 


5750 


5600 


4900 


Zug-E-Modul 100°C 


MPa 


1900 


1800 


1200 


Zug-E-Modul 150°C 


MPa 


1450 


1330 


1150 



Patentansprtiche 

1. Hochviskose, fur den Extrusions-Blasformprozess geeignete Formmassen auf Basis von thermoplastischen Po- 
lymeren, ausgewahlt aus derGruppe, bestehend aus Polyamiden, Polyestem, Polyetherestem, Polyesteramiden 
Oder deren Gemischen, mit erhohter Schmelzefestigkeit, dadurch gekennzeich.net, dass sie in Kombination: 

(a) nanoskalige Fiillstoffe in einer Menge von 0,5 bis 15 Gew.-% pro 100 Gewichtsteilen der Polymermatrix 

(b) faserformige Fullmaterialien in Mengen von 5-30 Gew.-% pro 1 00 Gewichtsanteilen der Polymermatrix und 

(c) Schlagzahmodifikatoren (c) in Mengen von 3-12 Gew.-% pro 100 Gewichtsteilen der Polymermatrix und 
gegebenenfalls weitere Zusatzstoffe (d) enthalten, wobei die Formmassen eine urn mindestens 30 % hdhere 
Schmelzefestigkeit als gleiche Formmassen aufweisen, welche anstelle der nanoskaligen Fiillstoffe (a) ledig- 
lich ubliche mineralische Fullstoffmaterialien enthalten. 

2. Formmassen gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die nanoskaligen Fullstoffe (a) in einer Menge 
von 2-10 Gew.-% pro 100 Gewichtsteilen der Polymermatrix in den Formmassen enthalten sind. 

3. Formmassen gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die nanoskaligen Fullstoffe (a) in einer 
Menge von 4-6 Gew.-% pro 100 Gewichtsteilen der Polymermatrix in den Formmassen enthalten sind. 

4. Formmassen gemaB einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die faserformige Fullmate- 
rialien (b) in Mengen von 5-20 Gew.-% pro 100 Gewichtsteilen der Polymermatrix in den Formmassen enthalten 
sind. 

5. Formmassen gemaB einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass sie faserformigen Fullmate- 
rialien (b) in Mengen von 5-15 Gew.-% pro 100 Gewichtsteilen in den Formmassen enthalten sind. 

6. Formmassen gemaB einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass als thermoplastische Poly- 
mere, Polyamide oder Polyester eingesetzt werden, wobei als Polyester Polyethylenterephthalat oder Polybuty- 
lenterephthalat besonders bevorzugt sind. 

7. Formmassen gemaB einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die nanoskaligen Fullstoffe 
ausgewahlt sind aus der Gruppe der Oxide, Oxidhydrate von Metallen oder Halbmetallen. 
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Blends oder Legierungen. 

19. Formmassen gemaB einem der Anspriiche 1 -1 8, dadurch gekennzeichnet, dass den Formmassen weitere Po- 
lymere in Mengen von bis zu 30 Gew.-% aus der Gruppe der Polyester, Polyolefine, Polycarbonate, Polyethylen- 

5 vinylalkohole zugesetzt sind. 

20. Formmassen gemaB einem der Anspriiche 1-19, dadurch gekennzeichnet, dass den Formmassen weitere Zu- 
satzstoffe (d) aus der Gruppe der UV- und Hitze-Stabilisatoren, der Antioxidantien, der Pigmente, Farbstoffe, Nu- 
cleierungsmittel, KristaHisations-Beschleuniger, Kristallisations-Verzogerer, FlieBhilfsmittel, Gleitmittel, Entfor- 

10 mungsmittel, Flammschutzmittel, sowie Mittel, die die elektrische Leitfahigkeit verbessem, zugesetzt sind. 

21. Formmassen gemaB einem der Anspriiche 1 -20, dadurch gekennzeichnet, dass die faserformigen Fullmateria- 
lien Glasfasem, insbesondere E- Glasfasern, sind. 

15 22. Formmassen gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche 1-21, dadurch gekennzeichnet, dass als Schlag- 
zahmodifikatoren solche Schlagzahmodifikatoren auf Basis von Polyolefinen, die mit Acrylsaure und Maleinsau- 
reanhydrid gepfropft sind, insbesondere Ethylen-Propylen-Kautschuke (EPM), Ethylen-Propylen-Dien-Kautschu- 
ke (EPDM) oder Acrylatkautschuke, den Polyam id- Formmassen zugesetzt werden. 

20 23. Verfahren zur Herstellung der Formmassen gemaB einem der Anspriiche 1 -22, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Herstellung von Formmasssen durch Aufschmelzen der Polymere und anschlieBende Eincompoundierung der 
nanoskaligen Fullstoffe (a), der faserformigen Fullmaterialien (b) und der Schlagzahmodifikatoren (c) in einem 
Extrusionsverfahren erfoigt. 

25 24. Verfahren gemaB Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass die Formmassen in einem Doppelschneckenex- 
truder bei Temperaturen von zwischen 240 °C und 350 °C hergestellt werden. 

25. Verfahren zur Herstellung von Formmassen gemaB einem der Anspriiche 1-22, welches durch Melt intercalation 
erfoigt, wobei der thermoplastische Kunststoff, die nanoskaligen Fullstoffe ; die faserformigen Fullmaterialien (b), 

30 die Schlagzahmodifikatoren (c) sowie gegebenenfalls die weiteren Zusatzstoffe (d), bei Temperaturen im Bereich 

von 1 60-350°C gemischt und in die Schmeize bis zu 30 Gew.-% einer Fliissigkeit, insbesondere Wasser, injiziert 
werden. 

26. Verwendung der Formmassen gemaB einem der Anspriiche 1 -25 zur Herstellung von Formkorpern, Hohlkorpern, 
35 Halbzeugen, Platten, Rohren. 

27. Verwendung gemaB Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, dass die Hohlkorper Flaschen sind. 

28. Formkorper, erhaltlich unter Verwendung von Formmassen gemaB einem der Anspriiche 1-22. 



40 



45 



50 



55 



29. Verfahren zur Herstellung von Formkorpern nach Anspruch 27 in einer oder mehreren Stufen durch Coextrusion, 
Extrusions-Blasformen, Pressen oder Ummanteiungs-Verfahren. 
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